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Es ist bekannt, daB man Ameisensauremethylester 
erhalt, wenn man Kohlenoxyd mit Methanol in Ge- 
genwart eines Alkali- oder Erdalkalimethylats xmter 
Druck bei erhohter Temperatur umsetzt. Die Um- 
setaoing erfolgt unter starker Warmeentwicklung (etwa 
5Kg-Kalorien je Mol) mid miter Ausfallung fester 
Stoffe, die im wesentlichen aus Alkali- oder Erdalkali- 
alkoholaten bestehen. Diese sind zwar in Methanol 
ioslich, im Reaktionsprodukt jedoch unloslich mid 
fallen daher in dem MaBe aus, in dem das Methanol 
zu Ameisensauremethylester umgesetzt wird. Neben 
den Alkali- oder Erdalkalialkcholaten werden auch 
Alkali- oder Erdalkaliformiate bzw. -carbonate ab- 
geschieden, wenn das Methanol nicht frei von Wasser 
ist bzw. das Kohlenoxyd noch Kohlendioxyd enthalt. 
Bet der kontinuierlichen Durchfiihrung der Urn- 
setzung treten dadurch Schwierigkeiten auf, daB sich 
diese ausgeschiedenen Feststoffe im Reaktionsraum 
ameichem, sich auf den zur Abfiihrung der Reak- 
tionswarme erforderUchen KiiMflachen ablagem und 
zu Verstopfungen der Rohrleitvmgen und Ventile 
fiihren. Das Verfahren muB dann unterbrochen imd 
die Apparatur geieinigt werden. 

Man hat schon versucht, diese Ablagerungen da- 
durch zu venneiden, daB man das als Katalysator 
verwendete Alkoholat bzw, das im Alkohol geloste 
Alkalimetall in wesenthch kleinerer als der sonst 
ublichen Menge verwendet (deutsche Patentschrift 
926 785). Bei dieser Arbeitsweise laBt sich zwar eiae 
Ausbeute an Ester von 90 bis 95^/0 der Theorie er- 
halten, jedoch sind die Raum-Zleit-Ausbeuten nicht 
befriedigend. Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB 
das Umsetzimgsgemisch zur Abfiihrung der Reak- 
tionswarme im Kreise gefiihrt und auBerhalb des 
ReaktionsgefaBes gekiihlt werden muB, Ebenso ist es 
unbequem, daB das Reaktionsgemisch unter hohem 
Druck standig geriihrt werden muB, damit die sich 
ausscheidenden Feststoffe in Dispersion gehalten wer- 
den. Trotzdem kommt es auch bei dieser Arbeits- 
weise, insbesondere bei langerer Betriebsdauer, zu 
Betriebsstdrungen als Folge von Ablagerungen von 
Alkali- oder Erdalkaliverbindungen, 

Man hat femer versucht, die Abscheidxmgen in den 
ReaktionsgefaBen dadurch zu venneiden, daB man 
den Umsetzungsgrad herabsetzt. So sind Verfahren 
bekannt, bei denen die Umsetzung im Gleichstrom 
(deutsche Patentschdft 880 588) oder im Gegenstrom 
(deusche Patentschrift 863 046) nur bis zu einem 
Grade durchgefiihrt wird, bei dem mindestens so viel 
Alkohol unverandert bleibt, daB das als Kalalysator 
verwendete Alkoholat in Losung gehalten werden 
kann. Diese Verfahren haben wiederum den Nachteil, 
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daB man nur 30- bis 50^/oige alkoholische Ester- 

2o losimgen erhalt und zur Gewinnung des reinen Esters 
groBe Mengen von nicht umgesetztem Alkohol ab- 
getrennt werden miissen. 

SchheBUch ist aus der deutschen Patentschrift 
1 046 602 ein Verfahren bekannt, bei dem man die 

25 Reaktion in zwei Stufen durchfUhrt. In der ersten 
Stuf e setzt man das Methanol unter Kiihlung imd bei 
turbulenter Stromung bis zu etwa 50 bis 75Vo Ester 
um und fiihrt die Umsetzung in eiher zweiten Stufe 
bei einer niedrig^ Temperatur weiter. Dieses Ver- 

30 fahren bedeutet zwar eine Verbesserung der vorher 
beschriebenen Arbeitsweisen, und man kann die Her^ 
stellung von Ameisensauremethylester auf diese 
Weise geraume Zeit durchfiihren, ohne daB man ge- 
zwungen ist, den ProzeB wegen Ablagerungen auf den 

35 Kiihlfl'achen zu unterbrechen. Dies gelingt jedoch nur, 
wenn keine wesentlichen Schwankungen in der Zu- 
fiihnmg der Ausgangsstoffe imd der Kiihlfliissigkeit 
sowie bei der Abfiihrung der Reaktionsprodukte auf- 
treten. Storungen werden z. B. durch eine ungleich- 

40 maBige Zufiihrung der Ausgangsstoffe, z. B. des 
Kohlenoxyds, infolge von Druckschwankungen im 
Leitungssystem sowie durch Schwankungen im Rein- 
heitsgrad der Ausgangsstoffe vmd in der Kiihlwasser- 
temperatur verursacht. Solche ELofliisse lassen sich 

45 in der Praxis auf die Dauer kaum vermeiden, und es 
war daher wiinschenswert, ein Verfahren zu ent- 
wickeln, das weniger anfallig ist und in einer ein- 
fachen Apparatur durchgefiihrt werden kann. 

Es wurde nun gefunden, daB man Ameisensaure- 

50 methylester durch kontinuierliche Umsetzung von 
Methanol mit Kohlenoxyd in Gegenwart katal5rtischer 
Mengen eines Alkali- oder Erdalkalimethylats unter 
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erhohtem Dnick und bei erhohter Temperatur in 
einem senkrecht stehenden kiihlbaren Realdionsratim; 
in dem Methanol nnd Kohlenoxyd zueinander im 
Geg^nstrom gefiihrt werd^n iind die Umsetzung in. 
mindestens zwei aufeinanderfolgenden, durch abr 
nehmehde Teinperaturen gekennzeichneten Zorien 
durchgefiihrt wird, vorteilhaft erhalt, wenn man das 
Kohlenoxyd in mindestens zwei Teilstrome. aufteilt, 
die dem Realdionsraum-in verschiedener Hohe zuge- 
fuhrt werden, xmd da5 . Mengenverhaltnis der Teil- 
strome von Zeit zu Zeit kurzfristig andert. 

Nach dem neuen Verf ahren laBt sich die konti- 
nuierliche Herstellung -von Aineisensaiiremethylester 
auch bei den erwalmten -unvenneidlichen Schwan- 
kungen, wie sie unter Betriebsbedingungen aiiftreten, 
lange Zeit durchfiihrexi, ohne daB der Betrieb inf olge 
von Abscheidungen von Feststoffen auf den Kiihl- 
flachen nnterbrochen - werden mu6. Ein besonderer 
Vorteil besteht darin, daB man das Methanol bis zu 
95 bis 97«/o umsetzen kann, ohne daB Abscheidungen 
des Katalysators zu Verstopfimgen fiihren. Gegeniiber 
manchen der bekannten Verfahren weist die neue 
Arbeitsweise die^VorteUe auf, daB nur ein Reaktions- 
raum vbrhanden sein muB, daB keine Pumpen zuna 
Umwalzen des Reaktionsgemisches und keine Riihrer 
benotigt werden; Anch unabhangige Kiihlsysteme fiir 
die verschiedenen Umsetzungszonen sind nicht er- 
forderlich. SchlieBlich wird auch Energie eingespart, 
wen das Methanol so weitgehend umgesetzt wird, daB 
eine Ruckgewifinung der restlichen Anteile nicht er- 
forderhch ist: * / 

Man fiihrt das neue Verfahren in einem senkrecht 
stehenden ReaktionsgefaB durch, das in seiner iiber- 
wiegenden Lange mit Fliissigkeit gefiillt list und nur 
im oberen Teil ein verhaltnismaBig Meines Gaspolster 
besitzt,;damit kein Fliissigkeitsdruck aiiftreten kann. 
Der Hiissigikeitsstand .wird dmrch das AblaBventil am 
imteren Ausgang des Gef afies geregelt und mogUchst 
^eichmaBig gehalten. Das. Methanol, das praktisch 
wasserfiei sein soli und 0,12 bis 0,3 Molprozent eines 
Erdalkali- oder vorteilhaft eines Alkalimethylats ent- 
halt, wird von oben nach unten und das Kohlenoxyd 
im Gegenstrom dazu gefiihrt. Der Druck, der vorteil- 
haft zwisehen 150 und 200 at Uegt, wird durch Rege- 
lung der Menge des zugefiihrten Kohlenoxyds auf der 
euimal gewahlten Hohe gehalten. Die Reaktions- 
warme leitet man. zweckmaBig durch nur ein Kiihl- 
system, das sich iiber die gesamte Lange des Reak- 
tionsraumes erstreckt, und bzw. oder durch emen 
Mantelkiihler ab. 

Es ist wesenthch, daB das Kohlenoxyd in minde- 
stens zwei Teilstrome aufgeteilt wird, die man dem 
Reaktionsramn in verschiedener Hohe zufuhrt. Man 
leitet zweckmaBig den Hauptteil des Kohlenoxyds, 
d.h. etwa 80 bis 90«/a der Gesamtmenge, in den 
mittleren oder in den oberen Teil des Reaktions- 
raumes ein, beispielsweise auf halber Hohe des 
Reaktionsturmes. Das resHiche Kohlenoxyd wird 
dann an einer oder an mehreren unterhalb dieses 
Pimktes gelegenen SteUen zugefiihrt. Im allgemeiaen 
geniigt es, wenn man das restliche Kohlenoxyd an nur 
einer weiteren Stelle, namlich am unteren Endes des 
Reaktionsraumes, einbringt. Durch die Zufiihrung 
des Kohlenoxyds . in verschiedener Hohe wird be- 
wirkt, daB die Umsetzung innerhalb des Reaktions- 
raumes in mehreren. Zonen stattfindet. Auf diese 
Weise wird das Methanol in der ersten Zone, d. h. 
im wesentiichen oberhalb der Einfuhrungsstelle der 



Hauptmenge des. Kohlenoxyds, zu etwa 75 bis 85*^/o 
um^etzt, wobei die Temperatur etwa 80 bis 100° C 
betmgt. Die Umsetzung des restlichen Methanols geht 

- - in der oder in den folgenden Zonen bei abnehmender 

5 Temperatur vbr sich. Das Reaktionsgemisch verlaBt 
den Reaktionsturm an dessen unterem Ende mit einer 
Temperatur von 40 bis 60° C, nachdem bis zu 97 
des Methanols umgesetzt sind. 

Es ist ein wesentHches Kennzeichen des Verf ahrens 

lo der Erfindungj.daB die Gleichformigkeit der Reaktion 
von Zeit zu Zeit bewuBt unterbrochen wird, indem 
man das Mengenverhaltnis der Teilstrome des Koh- 
lenoxyds kurzfristig und plotzlich andert. 
- Man halt also eine bestimmte Verteilung des 

15 Kohlenoxyds fiir eine verhaltnismaBig lange Periode 
aufrecht, andert diese Verteilung sprunghaft fur 
einen wesentlich kiirzeren Zeitraum und kehrt dann 
wieder zu der urspriinglichen oder einer ahnlichen 
Verteilung zuruck. Wahrschemlich hangt der vorteil- 

ao hafte EinfluB dieser. MaBnahme damit zusammen, 
daB die Feststoffe in den • verhaltnismaBig ruhigen 
Zonen, die sich dort ausbilden, wo die Zufuhr des 
Kohlenoxyds vermindert oder emgestellt wird, ab- 
sitzen imd nach dem emeuten Umstellen des Kohlen- 

25 oxyds aus^chleust werden konnen. Die Art und 

, . Weise, in der man. die Anderung vomimmt, hangt 
von den besonderen Betriebsbedingungen ab, z. B. 
yon der GroBe und der Anordriimg der KiiWflachen 
und von den Stellen^ an denen man das Kohlenoxyd 

30 einleitet. Wenn man, wie ohen erwahnt, die Haupt- 
menge des Kohlenoxyds etwa auf halber Hohe imd 
den Rest an mehreren^ weiter imterhalb gelegenen 
Stellen oder am imteren Ende des Reaktionsturmes 
einfiihrt, empfiehlt es sich, die Zufiihrung des Kohlen- 

35 oxyds in der Mitte des Reaktionsraumes im Abstand 
von ehiigen Stunden fur einige Mmuten stark zu 
drossehi, z. B. auf die Halfte bis ein Zehntel der 
iibhchen Menge, oder ganz zu unterbrechen. Es ist 
empfehlenswert, die Menge des weiter unten emge- 

40 leiteten Kohlenoxyds entsprechend zu erhohen, so 
daB die Gesamtmenge des Kohlenoxyds konstant 
bleibt. Auf diese Weise wird auch der Reaktions- 
druck am einfachsten aufrediterhalten. Die Drosse- 
lungen bzw. Unterbrechungen konnen periodisch er- 

45 folgen, z. B. regelmaBig alle 2 oder 3 Stundeu; Es ist 
aber auch mo^ch, die Zufuhrung des Kohlenoxyds 
in den mittleren Teil des Reaktionsturmes in un- 
gleichmaBigen Abstanden, z. B. zuerst nach 1, dann 
nach 3, 8 oder 12 Stunden, zu-unterbrechen. Ebenso 

50 konnen die Zeiten, fur die die Zufiihrung des Kohlen- 
oxyds in den mittleren Teil des Reaktionsraumes 
unterbrochen wird, gleich sein oder zwisehen etwa 
20 Sekunden und 10 Minuten schwanken. : 
Man kann auch in gleicher Weise die Zufiihrung 

55 des Kohlenoxyds in den unteren Teil des Reaktions- 
raumes kurzfristig \md plotzlich vermindem oder ein- 
stellen und dafiir entsprechend mehr Kohlenoxyd 
weiter oben einleiten. 

Wenn die Ableitung des Reaktionsgemisches am 

60 unteren Ende des Reaktionsraumes durch ein waagp- 
rechtes Rohr erfolgt, ist es empfehlenswert, die Str6- 
mungsgeschwindigkeit des abgefiihrten Produktes 
durch Wahl des Rohrdurchmessers so zu bemessen, 
daB das Verhaltnis von Rohrdurchmesser zu Verweil- 

65 zeit gleich oder groBer ist als die Sinkgeschwindigkeit 
der im Reaktionsprodukt enthaltenen Feststoffe, . die 
in iiblicher Weise in einem Standzylinder bestiqaint 
werden kann. 
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Bei dem neuen Verfahren ist es von Vorteil, auch 
die GleidunaBigkeit der Entnahme des Reaktions- 
pioduktes zu unterbiechen, indem man das Ventil, 
mit dessen Hilfe die Menge des abgezogenen Reak- 
tionsproduktes geregelt wird, von Zeit zu Zeit kurz- 5 
fristig und plotzlich weiter oder ganz oflbiet. Dies 
kann z. B. alle 10 bis 60 Minuten flir 10 Sekunden 
bis 5 Minuten gescbehen. Auch diese MaBnahme 
tragt dazu bei, das neue Verfahren unempfindlicher 
gegen Schwankungen in den Betriebsbedingungen zu lo 
machen. 

Beispiel 

In einem 12 m hohen Hochdruckturm mit einer 
lichten Weite von 1000 mm, der auBen mit einem 15 
Kuhhnantel umgeben imd innen mit einem Biindel 
von Tauchrohren ausgestattet ist, die sich iiber die 
ganze Hohe des Turmes erstrecken, werden von oben 
stiindlich 3 m^ Methanol mit einem Gehalt von 0,3**/o 
Natrium in Form von Natrimnmethylat gepumpt. Im 20 
Gegenstrom hierai wird etwa 98<^/oiges Kohlenoxyd 
von unten eingeleitet, und zwar so, daB 300 Nm^ je 
Stunde am imteren Ende des Turmes und 1400 bis 
1450 m^ je Stunde in etwa 6 m Hohe eragef iihrt wer- 
den. Der Tunn ist bis etwa 50 cm \mterhalb des 25 
pberen Abschlusses mit Flussigkeit gefullt, deren je- 
weiliger Stand durch den Temperaturanterschied der 
Gas- und der Flussigkeitsraume erkennbar ist. Die 
Einstellung des Flussigkeitsstandes geschieht iiber 
eine radioaktive Anzeige, durch die das AblaBventil 30 
am unteren Ende des Turmes geregelt wird. In der 
oberen KTalfte des Turmes wird eine Temperatur von 
80 bis 90° C emgehalten, wahrend die Flussigkeit 
im unteren Teil auf etwa 50*^ C heruntergekuhlt wird. 
Der Arbeitsdnick betragt 200 atu und wird durch 35 
Regelung der Kohlenoxydzufuhr in den mittleren 
Teil des Reaktionsraumes konstant gehalten. Alle 
4 Stunden wird die gesamte Kohlenoxydmenge 
2 Minuten lang ganz imten eingeleitet, und alle halbe 
Stunde wird das AblaBventil fiir die Dauer von 30 40 



bis 50 Sekunden ganz geoflEnet. Das Reaktionsprodukt 
lauft aus dem imteren Ende des Reaktionsraumes 
kontinuierlich in eine Blase, in der das Methylf ormiat 
abgetrieben und das Natriummethylat durch ^ekh- 
maBige Zugabe aquivalenter Mengpn Wasser. gemaB 
f olgender Gleichung 

H-COOCHg + CHgONa + HgO 

H-COONa + 2 CH3OH 

in Natrimnformiat und Methanol iibergefiihrt wird. 
Das unter Druck im Rohprodukt gelost gewesene und 
nunmehr entspannte Gasgemisch, das aus Kohlen- 
oxyd und dessen Beimengungen (Wasserstoff und 
StickstoflD besteht, wird iiber eine Tiefkiihlanlage ge- 
leitet, um das darin enthaltene Methylformiat abzu- 
scheiden. Man erhalt auf diese Weise stiindlich etwa 
4,3 t eines 95- bis 97^/oigen Methylformiates. 

PATENTANSPRUCHE: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung 
Ameisensauremethylester durch Umsetzung von 
Methanol mit Kohlenoxyd in Gegenwart kata- 
lytischer Mengen eines ADcah- oder ErdalkaU- 
methylats unter erhohtem Druck und bei erhohter 
Temperatur in einem senkrecht stehenden kiihl- 
baren Reaktionsraum, in dem Methanol und 
Kohlenoxyd im Gegenstrom zueinander gefiihrt 
werden und die Umsetzung in mindestens zwei 
aufeinanderfolgenden, durch abnehmende Tempe- 
raturen gekennzeichneten Zonen durchgefUhrt 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB man das Koh- 
lenoxyd in mindestens zwei Teilstrome aufteUt, 
die dem Reaktionsraum in verschiedener Hohe 
zugefiihrt werden, imd das Mengenverh'altnis der 
Teilstrome von Zeit zu Zeit kurzfristig andert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Menge des Reaktions- 
gemisches, die man dem Reaktionsraum laufend 
entnimmt, von Zeit zu Zeit kurzfristig erhoht. 
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